Intelligente Werkstoffe - Vom Makromolekül zum intelligenten Material by Gottlieb, Ronny & Arndt, Karl-Friedrich
Wissenschaftliche Zeitschrift der Technischen Universität Dresden • 56 (2007) Heft 1 – 2 • Nanowelt
61
Umgebungssensitive Polymere
ändern in Abhängigkeit von
Umgebungsbedingungen, wie
zum Beispiel dem Licht, der
Temperatur, dem pH-Wert oder
der Konzentration einer zweiten
Komponente neben dem
Polymer, drastisch ihre
Molekülgestalt. Vernetzt und in
Wasser gequollen, bilden sie
sogenannte smarte Hydrogele.
Dabei werden die Besonder-
heiten eines Makromoleküls,
dessen Eigenschaften durch die
Umgebung beeinflusst werden,
auf ein polymeres Material
übertragen. Dies kann ein gro-
ßer Körper, eine dünne Schicht
oder ein Nanopartikel sein. Das
Volumen der smarten Hydro-
gele kann zwischen zwei Zu-
ständen geschaltet werden.
Dabei können die Hydrogele
wie Aktoren eine Kraft ausüben.
Da das Schalten durch die
Umgebung stimuliert wird, sind
sie als Sensoren verwendbar.
Die Polymerstrukturen sind
miniaturisierbar, sodass smarte
Hydrogele als Komponenten in
Mikrosystemen angewendet
werden können. Zum Beispiel
werden die Partikel zur kontrol-
lierten Abgabe von Arzneimittel-
wirkstoffen verwendet.
Sensitive polymers change their
conformation in response to
even a little change in the envi-
ronmental conditions, e. g. tem-
perature, pH value, concentra-
tion of a second component, or
light. Crosslinking of these poly-
mers and their swelling in water
forms smart hydrogels (intelli-
gent hydrogels). Different 
shapes and dimensions are pos-
sible: bulk gel, thin layers, intra-
or intermolecular crosslinked
globular particles. Smart hydro-
gels display two important pro-
perties: Their volume (swelling
degree) depends on the envi-
ronment and can be switched
between two states. The gels
can thus be used as actuators.
As the change in the gel proper-
ties is stimulated by changes in
the environment, the gels can
also be used as sensors. Smart
hydrogels are suitable for appli-
cations in microsystems, and
gel particles are potential car-
riers for drugs in the human
body. 
1 Bedeutung von Polymeren
Polymere sind aus unserem täglichen Leben
nicht mehr wegzudenken. Zwischen der
Entwicklung von polymeren Materialien
und dem technischen Fortschritt besteht ein
enger Zusammenhang. Als Beispiel sei hier
der Automobilbau erwähnt. Schwerpunkte
aktueller Entwicklungen bei Kunststoffen
sind zum einen Materialien mit großen
Festigkeiten (Konstruktionswerkstoffe).
Zahlreiche Forschungsaktivitäten richten
sich aber auch auf die Entwicklung von
Funktionspolymeren, zum Beispiel weichen
Polymerwerkstoffen, die natürlichen Mate-
rialien nachempfunden sind und beispiels-
weise in der Medizin angewendet werden
können. Hier nutzt man die Flexibilität der
Makromoleküle aus, die eine direkte Folge
ihrer besonderen Molekülgestalt und ihrer
großen Molmasse ist. Diese ein Makromole-
kül charakterisierenden Eigenschaften kön-
nen auf Werkstoffe übertragen und genutzt
werden. Die Herstellung spezieller Makro-
moleküle, die auch zu besonderen Wechsel-
wirkungen mit ihrer Umgebung befähigt
sind, ist Aufgabe der makromolekularen
Chemie. Um ihre potenziellen Anwendungs-
felder zu erschließen, bedarf es der Zu-
sammenarbeit verschiedener Fachgebiete. 
2 Gestalt und Eigenschaften von Poly-
meren
Makromoleküle sind besonders große Mo-
leküle mit hohen Molekulargewichten. Sie
bestehen aus sehr vielen Atomen und liegen
oft als lange Kohlenstoffketten vor. Die Ei-
genschaften von Polymeren im Sinne von
Werkstoffen werden im Wesentlichen durch
Konstitution, Konfiguration und Konfor-
mation der Makromoleküle bestimmt. Dabei
versteht man unter Konstitution die Mole-
külgröße (Molmassen bis zu mehreren
Millionen g/mol), Molekülarchitektur (ver-
zweigt, unverzweigt, vernetzt) sowie ver-
schiedene Molekülisomerien, d. h. unter-
schiedliche chemische Strukturen bei glei-
cher Summenformel (Verknüpfungsiso-
merie, Sequenzisomerie). Die Konfiguration
beschreibt die räumliche Anordnung von
Atomen und Substituenten in einem Makro-
molekül. Sie ist, ebenso wie die Konstitu-
tion, durch die Einzelbausteine, die Mono-
mere, bestimmt. Konformationen sind ste-
reoisomere Strukturen (Unterscheidung der
räumlichen Anordnung der Atome bei glei-
cher Summenformel), die von Konstitution
und Konfiguration abhängig sind und durch
intramolekulare Kräfte bestimmt werden.
Dabei wird zwischen Mikro- und Makro-
konformation unterschieden. Mit dem Be-
griff Mikrokonformation sind die Strukturen
definiert, welche bei der Drehung von Ato-
men um nur eine Bindung gebildet werden.
Ein Makromolekül weist viele Mikrokon-
formationen auf, deren Bausteine als Kon-
formere bezeichnet werden. Die Aufeinan-
derfolge der Mikrokonformationen legt die
Makrokonformation und damit die moleku-
lare Gestalt eines Makromoleküls fest.
Dieses ist umso flexibler, je kleiner die 
Energiedifferenz zwischen den Konfor-
meren ist. Als Folge dieser Flexibilität knäu-
elt sich die Polymerkette ein. Ein solches
polymeres Knäuel lässt sich annäherungs-
weise als eine Kugel mit einem Durch-
messer von etwa 10 nm beschreiben. Die
typische Knäuelgestalt ist auch im amor-
phen polymeren Festkörper gegeben. 
Makromoleküle sind in ausgewählten
Flüssigkeiten löslich. Thermodynamisch
betrachtet ist eine polymere Lösung eine
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Mischung aus einer hochmolekularen Verbindung, d. h. dem
Polymer, und einer niedermolekularen Verbindung, d. h.
dem Lösungsmittel [1]. Typisch für Polymermischungen
und polymere Lösungen sind die vielfältigen Erscheinungen
der Phasenseparation. Dabei fallen die in der Flüssigkeit
gelösten Polymere aus und gehen in einen Festkörper über.
Die thermodynamische Qualität eines Lösungsmittels
beeinflusst auch die Konformation der gelösten Makromo-
leküle. Ein „gutes“ Lösungsmittel führt zu einem stärker
aufgeweiteten Knäuel. Werden die für die Phasenseparation
notwendigen Bedingungen überschritten, ändert sich die
Kettenkonformation drastisch. Das Polymer wird unlöslich
und die Makromoleküle kollabieren, sie verringern ihr
Volumen. Man spricht von einem umgebungssensitiven
Polymer, wenn sich seine Kettenkonformation bei einer
kleinen Änderung der Umgebungsbedingungen, wie zum
Beispiel Temperatur, pH-Wert, Konzentration einer zweiten
Komponente, Licht oder elektrische und magnetische
Felder, ändert. Entscheidend für dieses, meist bei wasserlös-
lichen Polymeren zu beobachtende Verhalten ist die chemi-
sche Struktur seiner Einzelbausteine und die dadurch mög-
lichen Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und dem
Lösungsmittel. Eine ansteigende Temperatur führt bei tem-
peratursensitiven Polymeren zum Beispiel dazu, dass sie
entweder unlöslich werden oder sich lösen. Beispielsweise
sorgen Wasserstoffbrückenbindungen unterhalb einer
bestimmten Temperatur für die Löslichkeit. Mit ansteigen-
der Temperatur werden diese zerstört und das Makromo-
lekül wird unlöslich. Bild 1 stellt ein schematisches Phasen-
diagramm temperatursensitiver Polymere dar. 
3 Vom Molekül zum Material
Um die sensitiven Eigenschaften der einzelnen Makromole-
küle auf einen polymeren Werkstoff zu übertragen, muss
man die Moleküle miteinander verknüpfen. Durch geeigne-
te chemische Reaktionen – man spricht von einer Vernet-
zung (z. B. chemische, strahlenchemische und Fotovernet-
zung) – werden dabei kovalente Bindungen zwischen den
einzelnen Polymerketten geknüpft. Dadurch entstehen drei-
dimensionale Netzwerke mit unendlicher Molmasse, die
Festkörper bilden. Diese sind unlöslich, können aber
beträchtliche Mengen an Lösungsmittel aufnehmen. Folg-
lich quellen die Netzwerke auf und verändern dabei ihr
Volumen, behalten aber ihre geometrische Gestalt. Trotz
erheblicher Flüssigkeitsanteile ist die mechanische Stabilität
gut. Wenn Wasser als Quellmittel verwendet wird, spricht
man von Hydrogelen. Werden diese durch die Verknüpfung
von umgebungssensitiven Polymeren hergestellt, ist von
intelligenten bzw. „smarten“ Hydrogelen die Rede. Diese
zeigen einen stimulierbaren Übergang des Quellungs-
zustandes analog dem Verhalten der einzelnen Polymer-
ketten in einer Lösung. Je nach der Anzahl der verknüpften
Polymerketten und der Vernetzungstechnologie können
Objekte unterschiedlicher Größe (charakteristische Abmes-
sungen im mm-, µm- und nm-Bereich) und Geometrie
(Schichten, Filme, Partikel) hergestellt werden. 
Die smarten Materialien haben zwei wichtige Anwen-
dungsgebiete: Sie können sowohl als Aktoren als auch als
Sensoren dienen. Dabei wird die Abhängigkeit des Volu-
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Bild 1. Schematisches Phasendiagramm temperatursensitiver Polymere
(LCST = Lower Critical Solution Temperature; UCST = Upper Critical
Solution Temperature).
Im Bereich zwischen den kritischen Kurven liegen einphasige Systeme vor
(1). Werden die kritischen Kurven bei Temperaturänderung überschritten,
zerfällt das System in eine polymerarme und eine polymerreiche Phase (2).
Der Phasenübergang ist ein reversibler Prozess. 
Bild 2a. Gequollenes Hydrogel (d = 1 mm) Bild 2b. Aktor-Sensor-Prinzip
mens (Quellungsgrad) der smarten Hydrogele von den Um-
gebungsbedingungen ausgenutzt, indem man zwischen zwei
Volumenzuständen hin- und herschaltet. Die Hydrogele
üben dabei eine Kraft aus und leisten Arbeit. Als Aktoren
setzen sie ein Signal (Eigenschaftsänderung in der Umge-
bung) in mechanische Arbeit um. So haben zum Beispiel
KATCHALSKY und KUHN 1950 die durch Variation des pH-
Wertes hervorgerufene Änderung des Quellungsgrades und
damit der Länge einer Polyacrylsäurefaser genutzt, um
einen künstlichen Muskel zu bauen. Da die Volumenände-
rung durch die Variation der Eigenschaften in der flüssigen
Umgebung ausgelöst wird, sind Hydrogele als Sensoren
(Messfühler) einsetzbar. Man spricht von Aktor-Sensor-
Systemen. Bild 2 zeigt ein gequollenes Gel sowie das Aktor-
Sensor-Prinzip. 
Die durch Eigenschaftsänderungen in der Umgebung
ausgelöste Volumenänderung ist mit der Aufnahme bzw.
Abgabe des Lösungsmittels verbunden. Damit eignen sich
die smarten Hydrogele als „Container“, um beispielsweise
Wirkstoffe im menschlichen Körper gezielt zu transportie-
ren. Die Materialien müssen biokompatibel sein und der kri-
tische Übergangsparameter im Bereich der Bedingungen im
menschlichen Körper liegen. Während der Wirkstoff im
Hydrogel-Container unterhalb der kritischen Bedingungen
zum Zielort transportiert wird, wird er am Zielort bei Über-
schreiten dieser Bedingungen abgegeben. Das wird zum
Beispiel bei der Behandlung von Tumoren genutzt. Dazu
wird ein Nanogel, das Wirkstoffe zur Zerstörung des
Tumors enthält, in den Körper gespritzt und zum Tumor
transportiert. Tumore haben eine leicht höhere Temperatur
als die durchschnittliche Körpertemperatur, wodurch die
Freisetzung der Wirkstoffe ausgelöst wird. Bild 3 verdeut-
licht das Funktionsprinzip von Hydrogel-Wirkstoff-
Systemen (drug delivery systems).
4 Smarte Hydrogele unterschiedlicher Geometrie
Seit der Beschreibung der Volumenphasenübergänge in po-
lymeren Gelen vor mehr als 20 Jahren befassen sich ver-
schiedene Arbeitsgruppen insbesondere in Japan, den USA
und Italien mit diesem erstaunlichen Verhalten. Neben der
Herstellung von Polymeren mit verschiedenen, möglichst
einstellbaren Sensitivitäten und verschiedenen Vernetzungs-
strategien wird die prinzipielle Eignung der Gele für ver-
schiedene Anwendungen untersucht.
Aktuelle Forschungsarbeiten beschäftigen sich mit der
Herstellung und Charakterisierung von Strukturen intelli-
genter Hydrogele im Mikro- und Nanometerbereich. Das
können zum Beispiel sensitive Mikro- und Nanogele und
sensitiv strukturierte Gelschichten auf verschiedenen
Substraten sein. Mit Hilfe der Strahlenchemie können Mi-
kro- und Nanogele elegant hergestellt werden. Ihr großer
Vorteil ist, dass man gänzlich ohne Additive, wie zum Bei-
spiel Initiatoren, Vernetzersubstanzen, Stabilisatoren oder
Katalysatoren, auskommt. Die strahlenchemische Vernet-
zung von Polymeren verläuft im Allgemeinen über einen
radikalischen Reaktionsmechanismus in wässriger Lösung
ab. Über eine geeignete Wahl der Syntheseparameter lassen
sich kugelförmige Mikro- oder Nanogele herstellen. Von
Mikrogelen spricht man, wenn der Radius mindestens eini-
ge hundert Nanometer aufweist, d. h. mehrere Makro-
moleküle miteinander verknüpft werden. Nanogele haben
einen Radius von weniger als einhundert Nanometern und
bestehen nur aus wenigen, im Grenzfall einem verknüpften
Makromolekül. Sie können potenziell zum Medikamen-
tentransport eingesetzt werden (Bilder 4 und 5).
Für die Herstellung von strukturierten sensitiven Gel-
schichten, beispielsweise auf Silicium- oder Polymersubs-
traten, ist die Strahlenchemie ebenfalls geeignet (Bild 6).
Dabei bringt man einen dünnen Film des sensitiven Poly-
mers auf das entsprechende Substrat auf. Diese Schicht
kann strahlenchemisch vernetzt werden. Auch ohne Ge-
genwart von Wasser kommt es zur Vernetzungsreaktion zwi-
schen den Polymerketten. Die Bestrahlung der Schichten
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Bild 3. Funktionsprinzip von „drug delivery systems“
Bild 4. Mikrogel aus Polyvinylmethylether im entquollenen Zustand
Bild 5. Gequollene Mikrogelkugeln (vernetztes Polyvinylmethylether;
d = 1 – 1,5 mm)
kann einen zweiten positiven Effekt haben: Es werden kova-
lente Bindungen zwischen Substrat und Polymer geknüpft,
sodass sich das Polymer nicht zerstörungsfrei vom Substrat
lösen kann. Zur Strukturierung der sensitiven Polymer-
schichten stehen mehrere Möglichkeiten zur Auswahl. Ele-
gante Methoden sind die Elektronenstrahllithographie oder
die Bestrahlung durch Masken. Dabei werden Masken, wel-
che die Information der gewünschten Strukturierung enthal-
ten, auf die Polymerschicht gelegt. Die abgedeckten Gebiete
der Schicht werden nicht bestrahlt und können somit nicht
vernetzen und auf dem Substrat haften. Diese Anteile lassen
sich nach der Bestrahlung mit einem geeigneten Lösungs-
mittel entfernen. Auf dem Substrat verbleibt das Negativbild
der Maske als vernetzte polymere Schicht. Die Verwendung
von Masken ist besonders für Strukturen im mm- und µm-
Bereich geeignet.
Für Strukturierungen im Nanometerbereich wird die
Elektronenstrahllithographie genutzt [2]. Damit können
Strukturen direkt in die polymere Schicht geschrieben wer-
den. Polymere in den beschriebenen Gebieten vernetzen und
haften am Substrat (Bilder 7a und 7b). 
5 Anwendungen
Für die in verschiedenen Größenbereichen und geometri-
schen Formen vorliegenden smarten Hydrogele lassen sich
unterschiedliche Anwendungsfelder erschließen. Eine Ver-
kleinerung der Gelelemente auf den molekularen Bereich ist
möglich, da schon die intramolekulare Vernetzung innerhalb
einer Molekülkette zu einem Aktor-Sensor führt. Die stimu-
lierte Änderung seines Volumens ließe sich zum Beispiel als
Antrieb von Nanomaschinen nutzen. Die Beschichtung mit
vernetzten smarten Polymeren führt zu schaltbaren Ober-
flächen. Beispielsweise kann zwischen der Benetzbarkeit
mit Wasser und der Nichtbenetzbarkeit hin- und hergeschal-
tet werden. Auf einer entsprechenden Oberfläche anhaften-
de biologische Objekte können durch Änderung der Eigen-
schaften der Schicht schonend entfernt werden. 
Die therapeutische Anwendung von smarten Hydrogelen
als Transportsysteme zur gesteuerten Medikamentenabgabe
ist ebenso wie die Synthese biomimetischer, d. h. die Natur
nachahmender Materialien für das Tissue Engineering
(Ersatz von eigenem mit künstlichem Gewebe) Gegenstand
der Forschung [3]. So werden Hydrogele bereits zur
Heilung von Verbrennungen erfolgreich angewendet.
Weit fortgeschritten ist der Einsatz intelligenter Hydro-
gele in Komponenten der Fluidtechnik. Hier haben vor
allem Projekte des wesentlich von der Fachrichtung Chemie
und Lebensmittelchemie der TU Dresden getragenen Son-
derforschungsbereichs „Reaktive Polymere“ gezeigt, wie
smarte Gele als Aktoren in Mikroventilen und als
Flüssigkeitssensoren eingesetzt werden können. 
5.1 Mikroventile
Mikroventile sind Bestandteile von Systemen, mit denen
man winzige Volumen steuern kann. Ein Beispiel ist ein
temperatursensitives vernetztes Polymer mit einer Phasen-
übergangstemperatur in Wasser von etwa 33 °C. Der Hydro-
gel-Aktor (Gelpartikel) wird direkt in einen Flusskanal plat-
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Bild 6. Hydrogelstrukturen auf Siliciumwafer im mm- und µm-Bereich
Bild 7b. Raster-Kraft-Mikroskopie-Bild einer nanostrukturierten Schicht
eines smarten Hydrogels auf einem Siliciumwafer. Die Breite der Stege ist
50 nm.
Bild 7a. Raster-Kraft-Mikroskopie-Bild einer strukturierten Gelschicht auf
Siliciumwafer. Die Strichdicke beträgt 1 µm. 
ziert, wo er in Kontakt mit einem Prozessmedium steht und
quellen kann. Liegt die Temperatur der Flüssigkeit unterhalb
der Phasenübergangstemperatur, so verschließt das Hydro-
gel den Flusskanal vollständig. Erwärmt man den Gelaktor
über ein elektronisch ansteuerbares Heizelement auf eine
Temperatur oberhalb der Phasenübergangstemperatur, so
entquillt das Hydrogel und die Flüssigkeit kann durch den
Flusskanal fließen (siehe Bild 8). 
5.2 Sensoren
Da die Quellungsgrade der smarten Hydrogele von den
Eigenschaften der flüssigen Umgebung abhängen, sind An-
wendungen in der Flüssigsensorik möglich. Die Eigen-
schaftsänderungen können auf unterschiedlichen Wegen in
ein Sensorsignal umgewandelt werden. Ein Beispiel ist ein
pH-Sensor, der in Zusammenarbeit mit der Forschungsgrup-
pe von Professor GERALD GERLACH vom Institut für Fest-
körperelektronik an der TU Dresden entwickelt wurde. Das
Gel basiert auf einer Mischung zweier unterschiedlicher
Polymere, die basische und saure Eigenschaften haben. In
Abhängigkeit des pH-Wertes schrumpft bzw. quillt das Gel.
Dadurch wird eine Biegeplatte verformt und eine messbare
Spannung induziert. Das Prinzip wurde auch auf einen che-
mischen Sensor übertragen. Die Temperaturen des Volu-
menphasenübergangs sind von der Zusammensetzung der
wässrigen Umgebung abhängig. Indem man die Lage des
Phasenüberganges misst, kann die Zusammensetzung einer
Flüssigkeit ermittelt werden [5]. 
Da aus vernetzten sensitiven Polymeren stabile dünne
Schichten aufgebaut werden können, ist das Prinzip der
Quarzmikrowaage ein Erfolg versprechendes Konzept für
die Entwicklung hochempfindlicher Flüssigsensoren [6].
Beschichtet man den Resonator der Quarzmikrowaage mit
einem smarten Gel, erhält man Signale, die den Quellungs-
zustand des Gels beschreiben. Außerdem kann der Sensor
durch die Beschichtung eines in der Raster-Kraft-Mikros-
kopie benutzten Bauteils (Cantilever) in den Nanometer-
bereich verkleinert werden [7]. Auch das Andocken
bestimmter Moleküle an eine Sensorschicht lässt sich detek-
tieren. Durch eine geeignete Modifizierung der smarten
Gele ist es möglich, nur ein bestimmtes Biomolekül nach
dem Schlüssel-Schloss-Prinzip andocken zu lassen und die-
ses nachzuweisen (Biosensorik).
6 Zusammenfassung
Smarte Hydrogele erweisen sich als ein Polymermaterial
mit großem Potenzial für aktorische und sensorische An-
wendungen. Ausschlaggebend dafür sind die vielfältigen
Möglichkeiten einer chemischen Modifizierung der Ma-
kromoleküle. Damit sind die für eine Anwendung notwen-
digen Eigenschaftsänderungen auf vielfältige Weise stimu-
lierbar. Da bereits ein einzelnes, intramolekular vernetztes
Makromolekül ein Aktor-Sensor-System darstellt, liegt die
kleinste Dimension von Gelelementen im Bereich von zehn
Nanometern. Das smarte Verhalten der Makromoleküle
kann auf Objekte unterschiedlicher Geometrie im µm- und
mm-Bereich übertragen werden. Für Polymere bekannte
Strukturierungstechniken lassen sich anwenden. Mit gel-
basierten Elementen der Fluidtechnik und Sensoren konnten
Grenzen und Möglichkeiten der neuen Materialgruppe
gezeigt werden.
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Bild 8. Aufbau eines Mikroventils mit integrierter Aktorkammer (gefüllt
mit Gelpartikeln als Hydrogelaktor) im Flusskanal: 1 – Eingang, 2 –
Ausgang, 3 – Flusskanal, 4b – Gelaktor, 5 – Trägerstruktur, 7 –
Leiterplatte, 8 – Temperatursensor 
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